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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状構造を有するコバルト酸リチウムLiCoO2の異方的な電気的性質を明
らかにして、LiCoO2単結晶を用いたリチウムイオン電池の試作を行った。その結果、Mg置換によってLiCoO2単結
晶のa軸方向のイオン伝導度1E-5 S/cmが無置換LiCoO2の約18倍も向上することを明らかにした。さらに、約300
μmの厚いZr 置換LiCoO2単結晶を正極に用いたコインセルで充放電が確認され電池として機能することが確認さ
れた。

研究成果の概要（英文）：This research clarified the anisotropic electrical properties of lithium 
cobaltate LiCoO2 with a layered structure and fabricated a prototype lithium-ion battery using 
LiCoO2 single crystals. We found that Mg-substitution improves the ionic conductivity 1E-5 S/cm 
along the a-axis of LiCoO2 single crystals by approximately 18 times compared to that of undoped 
LiCoO2. Furthermore, a coin cell using a thick Zr-substituted LiCoO2 single crystal with a thickness
 of about 300 μm as a cathode was confirmed to be charge-dischargeable and to function as a 
battery.

研究分野： 結晶工学

キーワード： 層状酸化物　単結晶リチウムイオン電池　LiCoO2単結晶　電極現象　元素置換　異方性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、Mg置換によってLiCoO2単結晶のa軸方向のイオン伝導度が約18倍も上昇すること、および、Zr置
換LiCoO2単結晶において300μmの厚さでも充放電特性を確認できた。このことは、LiCoO2の大きな異方的イオン
伝導性や配向性がリチウムイオン電池の特性・性能向上に大きく影響を与えることを示唆している。そして、
LiCoO2単結晶の特長を活かすことで、長寿命で高速充電可能な次世代全固体電池の開発に繋がることが期待でき
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
コバルト酸リチウム LiCoO2は、Li+―電
子混合伝導体であり、優れたリチウムイ
オン電池用正極材として広く使われて
いる。LiCoO2のインピーダンスが大きい
ために Li3BO3 など高導電物質を混合す
ることでその欠点を克服している。しか
し、LiCoO2の結晶構造（図 1(a)参照）に
注目すると、Li+層と CoO2層が c 軸方向
に積層していることから大きな異方性
を利用することで新たな機能に繋がる
と推測される。特に、c軸に垂直な方向に
対しては、Li+と電子がそれぞれの層を独
立して移動できることから Li+移動層と
集電体層が並列に接続されていると見
なすことができる。一方、c 軸方向は Li+
と電子の再結合により Li 金属の析出が
考えられる。このような LiCoO2 に固有
な性質を明らかにするためにはその単
結晶が必要である。しかし、フラックス
法や FZ 法による LiCoO2単結晶育成の
報告はあるが、精密な物性測定に適した
大きさや品質の LiCoO2 単結晶が得られ
ていなかった。 
 研究代表者らは、2016 年より TSFZ 法
による LiCoO2 単結晶の育成に取り組ん
でいる。現段階では、改良型の傾斜ミラ
ー型赤外線集光炉により直径 7 mm、長
さ 50 mm 程度の LiCoO2単結晶を育成することに成功（図 2 参照）しており、LiCoO2単結晶を
使った電池特性においては、厚さ 200𝜇m 以下で放電容量約 145 mA h g-1が確認されている。し
かし、正確な電気化学的評価のうえで LiCoO2単結晶のインピーダンスを更に下げる必要があり、
Zr4+や Nb5+など高原子価金属イオンと Co3+サイトの置換により n 型半導体化を図るに至ってい
る。 
 
２．研究の目的 
リチウムイオン電池における正極では、レドックス反応により Li+の移動と電子の移動が独立し
ていることが理想であるが、現状の正極材料では粒界、無配向性、結晶欠陥などにより Li+と電
子の再結合が起こるために実現できていない。正極材の単結晶を用いることでこれらの問題を
解決できる。本研究では、コバルト酸リチウム LiCoO2 の特徴である Li+イオン伝導層と CoO2
電子伝導層が積層した構造(図 1(a))に着目して、LiCoO2 単結晶を用いてリチウムイオン電池の
正極としての真の電極現象や電極界面現象を結晶方位および異方性の面から解明する。さらに、
LiCoO2 単結晶を用いた究極の高配向性な
単結晶リチウムイオン電池（図 1(b)）を開
発する。それによって、結晶工学分野と電
気化学分野が融合した新規研究分野を開
拓する。 
 
３．研究の方法 
 本研究目的を達成するために、(1)元素
置換 LiCoO2単結晶の育成、(2) LiCoO2単
結晶を用いた電極現象および電極界面現
象の解明、(3) LiCoO2単結晶を用いたリチ
ウムイオン電池の試作を行った(図 2)。(1)
元素置換 LiCoO2 単結晶の育成について
は、LiCoO2の Co3+サイトの一部を高原子
価金属イオンの Zr4+や Nb5+で置換させる
ことで n 型半導体化および低原子価金属
イオンの Mg2+の置換させることで p 型半
導体化による高伝導化を図った。単結晶育
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図 1. LiCoO2の結晶構造(a)とその単結晶のリチウム

イオン電池への応用(b). 
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図 2. 研究方法 
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成においては、LiCoO2が分解溶融することから溶媒を用いた浮遊帯域溶融(FZ)単結晶育成法で
ある溶媒移動浮遊帯域(TSFZ)法を使用した。置換元素の分配係数や固溶限界を明らかにすると
ともに、置換元素を均一に LiCoO2単結晶中に固溶させるための最適な育成条件を決定すること
で高品質な元素置換 LiCoO2 バルク単結晶を育成した。また、置換元素の種類や濃度による
LiCoO2の電気伝導度やその異方性を明らかにする。(2) LiCoO2単結晶を正極として用いた電池
を作製して、電極現象および電極界面現象を明らかにした。(3) LiCoO2単結晶を用いた単結晶リ
チウム電池の試作については、c 軸に垂直配向した LiCoO2単結晶を正極基板に用いて固体電解
質厚膜を成長させた。 
 
４．研究成果 
【研究の主な成果】 
(1)元素置換 LiCoO2単結晶の育成、 
    Zr4+を置換させた LiCo1-xZrxO2 (x=0.005)原
料において、TSFZ 法により直径約 6 mm、長さ 45 
mm で金属光沢のある黒色単結晶の育成に成功し
た（図 3(a)）。しかし、育成結晶中にはわずかに(Co, 
Zr)-O が異相として析出していた（図 4(a)）。育成
結晶中の Zr 濃度は 0.26 at%であり、0.26 at%Zr
置換によってイオン伝導度が無添加LiCoO2の約 2
倍高くなることが明らかになった。また、室温にお
いて a 軸と c 軸方向のイオン伝導度はそれぞれ 8.3
×10-6、4.0×10-8 S/cm であり、約 200 の大きな異
方性が明らかになった。Nb5+置換においては、結晶
育成中に溶融帯が不安定であり固溶領域が約
1at%以下と小さく(Co, Nb)-O の異相が析出しやす
いため、育成結晶の結晶表面が荒れていた（図
3(b)）。一方、Mg2+置換においては、その固溶領域
が約 2 at%と広く、1.0 at%Mg 置換 LiCoO2原料よ
り育成した結晶は金属光沢があり側面に 2 面の晶
癖が現れていた（図 3(c)）。また、SEM観察でも異
相は観察されなかった（図 4(b)）。その育成結晶中
の Mg濃度は、0.87 at%であり、その単結晶におい
て室温での a 軸と c 軸方向のイオン伝導度はそれ
ぞれ 7.2×10-5、1.1×10-8 S/cm であり、c 軸方向の
イオン伝導度は無置換 LiCoO2単結晶とほとんど変
わらないが、a 軸方向のイオン伝導度が無添加
LiCoO2単結晶の約 18倍も大きく、それによって異
方性が約6500も大きいことを明らかにした（図5）。 
(2) LiCoO2 単結晶を用いた電極現象および電極界
面現象の解明 
0.5 at%Zr 置換 LiCoO2育成結晶を正極、Li 金属を
負極として液体電解質を用いてコインセルを作製
して電極現象や電極界面現象を調べた。無置換
LiCoO2単結晶の場合には約 180 µm で電池として
機能したが、Zr 置換 LiCoO2単結晶では伝導度や約
2倍大きいことから約 300 µm の厚い単結晶でも電
池として機能することが確認された（図 6）。しか

 
図 6. Zr 置換 LiCoO2単結晶(110)を使ったコ

インセルの充放電特性（0.1 C at 30 ˚C）. 

 
図 5. 0.87 at%Mg 置換 LiCoO2単結晶の室

温におけるナイキストプロット. 

l [100]

l [001]

 
(a) 0.5 at%Zr 置換 LiCoO2原料より育成

した結晶 

 
(b) 1.0 at%Nb 置換 LiCoO2原料より育成

した結晶 

 
(c)1.0 at%Mg 置換 LiCoO2原料より育成

した結晶 
図 3. 元素置換 LiCoO2育成結晶 
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し、その容量 112 mA h/g であり無添加 LiCoO2
単結晶の 145 mA h/g に比べて小さかった。これ
は、0.5 at%Zr 置換 LiCoO2単結晶には異相が析
出していることから、結晶の品質に強く影響する
ことが明らかになった。 
 (3) LiCoO2単結晶を用いた単結晶リチウム電池
の試作 
 単結晶基板上に単結晶厚膜を作製する方法と
して液相エピタキシャル (LPE)法を用いた。
LiCoO2の包晶温度が約 1150℃と低いことから、
その温度以下で製膜するために、比較的融点が低
い固体電解質として Li3PO4を選択した。Li3PO4
の融点は 1205℃であるため Li3PO4 組成より
P2O5過剰なフラックス(30 mol%P2O5)を LiCoO2
焼結体基板上に塗布した。LPE 法による製膜は
赤外線集光加熱炉を用いてフラックスを溶融さ
せた後、下方に移動させることにより徐冷させ
た。その結果、図 7 に示すように、約 100 µm の
Li3PO4 膜を基板全面に作製することに成功し
た。また、Li3PO4成膜と LiCoO2基板との反応も
起こっていないが、製膜中に気泡が発生して膜中
に残存していることが確認された。今後は、
LiCoO2 単結晶基板を用いて製膜条件を最適化す
ることで単結晶リチウム電池を実現する計画で
ある。 
 
【得られた成果の国内外における位置づけとイ

ンパクト】 
 本研究で得られた成果では、a 軸方向に 10-5 
S/cm 以上の高いイオン伝導度を有し c 軸方向に

5 mm 以上に厚みのある Mg 置換 LiCoO2単結晶

の育成に成功しており、それによってリチウムイ

オン電池のコインセルを世界で初めて作製した。

さらに、異相を含んでいる Zr 置換 LiCoO2単結

晶において、カーボンなどの電導助剤の添加なし

で c 軸に垂直方向に 300 µm の厚さでも充放電特性を確認できており、LiCoO2の大きな異方的

イオン伝導性や配向性がリチウムイオン電池の特性・性能向上に大きく影響を与えることを世

界で初めて明らかにしている。一方、これまでに国内外で LiCoO2単結晶育成に関する研究論文

はいくつか報告されているが、十分な大きさと化学的安定な単結晶が得られていないためにリ

チウムイオン電池の正極材に利用できなかった。以上のことより、本研究の成果は国内外におい

ても成し得なかった非常にインパクトを与えている。 
 
【今後の展望】 
 本研究において、残された課題や新たに生み出された課題がある。具体的には、LiCoO2単結

晶上への固体電解質単結晶膜作製、およびMg 置換 LiCoO2単結晶の異状なほどに高いイオン伝

導性の解明やその電気化学的特性である。今後、これらの課題を解決することで、LiCoO2単結

晶の特長を活かした長寿命で高速充電可能な次世代全固体電池として全単結晶リチウムイオン

二次電池を実現したいと考えている。 

 
(a) 成膜表面の SEM像 

 
(b) 成膜側面の SEM及び EDS像 

 
(c) 成膜側面の拡大像 

図 7. LiCoO2焼結体基板上に成膜した

Li3PO4固体電解質厚膜. 
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